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プロジェクトの背景と目的
有機液晶や有機EL素子等の電導性有機材料は、最近の電子デ、パイス産業界においてその
需要が急速に増してきている。これらの電導性有機材料の精密合成には、 Pd(O）等の低酸化数
金属錯体を触媒とした炭素一炭素カップリング反応が極めて有用であるが、 Pd(O）錯体の利用
は主に研究室レベノレの実験にとどまっている。 Pd(O）錯体触媒の工業的な実用化の妨げになっ
ている主な理由としては、配位子として用いられているホスブインが空気中で酸化しやすく、
これに伴い触媒活性種のPd(O）錯体が分解するため嫌気下での反応が必要であり、さらに触媒
の再生・再利用が困難であることが挙げられる。最近我々は、ホスフィンの代わりにホスフ
インスルフィドを用いることによって、空気中でも安定に触媒反応が繰り返し行え、再生も
可能な Pd(O）錯体を合成した。 l,2｝この有用な触媒の性質は、ホスフィンスルフィドは酸化ホ
スフィンの生成を防ぐだけではなく、そのπ受容性が触媒活性種である Pd(O）を熱力学的に安
定化するために得られたと考えられる。さらに最近では、 CoοI）や Fe(II）という、比較的希少
価値の少ない金属による代替が検討されるようになった。そこで本プロジェクトでは、 Co(II)
やFe(II）錯体を用いたクロスカップリン反応を開発し、さらに、金属イオンを消費しないかご
製配位子の設計を試みた。
研究結集
まず、Co(II)ホスフィン錯体として二座ホスブイン配位子である 1,2・ピス（ジブエニルホスフ
イノ）エタン（p2）を有する Co(II）錯体を合成するために、 Col2と等量のP2を反応させたとこ
ろ、不均化とりン原子の酸化を伴う反応が起き、［Co(p202) 2 (CH3CN) 2] [Col3 (p20) Col3］が結晶化
した（Figure1）。そこでCol2とめを l:2で反応させると、五配位四角錘裂の［Col(p2)2]Iの1: 
2錯体のみが生成した（Figure2）。またホスフィンスノレフィド基の効果を検討するために、
四座ホスフィン配位子、トリス［2・（ジフェニルホスフィノ）エチル］ホスフィン（pp3）と pp3の
2つの末端ホスフィンだけを選択的に硫黄化したpp3S2を配位子とし、錯体［Col2(pp3）］、
[Col(pp3S2)]Iを得た。 ppsS4錯体については単離できなかったので、触媒反応はCol2とpp3S4
との混合物を用いた。さらに多座配位子の効果を比較するために、三座配位子ピス［2－（ジフェ
ニルホスブイノ）エチル｝ブェニルホブイン（p3）を用いて錯体［C0Ji(p3）］を合成した。
合成したCo(I）錯体を触媒として用いて、ブチノレアクリレートと 2・ヨ｝ドブタンとのクロ
スカップリング反応 I）を行い（Scheme1）、1HNMRによりブ、チノレ4・メチルヘキサノエイトの収
率を求めて、経時変化を比較した（Figure3）。ホスフィン錯体を比較すると、配座数が減少す
るにつれて活性が上昇する傾向が見られた。多座配｛立子は触媒活性種である Co(I）錯体や酸化
的付加後のCo(II）錯体を熱力学的にも速度論的にも安定化するために活性が低下したと考え
られる。また、ホスブインスノレブイド錯体の方がホスブイン錯体よりも触媒活性が高い。ホ
スブインスルフィドはホスフィンと比較して強いπ受容体であるため、 Co（りを熱力学的に安
定化する一方、 Co(II）に対しては弱いσ供与体であるため、酸化的付加後の触媒サイクノレを
16 
17 
速度論的に妨げることはないと考えられる。
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Figure 1 [Co{p202MCH3CN)2][Col3{p20)Col3］のORTEPと分子構造
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Figure 2 [CoI2{p2)i]Iの ORTEPと分子構造
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Figure 2ブチノレ4メチルヘキサノエイトの収率の経時変化：圃Col2+pp3S4，ロ［Col(pp3S2)]I,
e[Col(p2)2]I, 0 [Col2(p3）］，ム［CoI2(pp3)], .A.Coli，×［ Col2(P202)z] 
Fe(II）の触媒効果についてはハロゲン化アリールとベンゼンのクロスカップリング反応で
現在検討中である。
Pd(O）貯蔵場を有するかご型ホスフィンスルフィド多座配位子は Scheme2のような合成ノレ
ートを考えた。現在、合成は進行中であるが、 1の酸化体は得られており、 2の合成過程でジ
チオールの長さを変えると 2つの間関の距離が調節できることもわかった。
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Scheme 2 
プロジヱクト成果
本研究課題に関して今年度から 3年間の科学研究費補助金基盤研究（C)を獲得した。
プロジェクト成果の応用剛効果鍵構想
将来的には、本触媒を実用化することによって、有機液晶や有機EL素晴子等の電導性有機
材料の精密合成を低コストイヒし、本触媒を用いた精密有機材料合成の工業化を目指す。これ
によって、電子デノミイス産業の発展にもつながると期待される。
利用施設
600MHz超伝導核磁気共鳴スペクトルを工学部設置の同種の装置故障中2,3回使用した。
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